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© Verwendung von Thienylharnstoffen und -isoharnstoffen als leistungsfordernde Mittel be! Tieren, neue 
Thienylharnstoffe und -isoharnstoffe und ihre Herstellung 

Die vortiegende Erfindung betrifft leistungsfordernde Mit- > 
tel fur Tiere, die durch einen Gehalt an Thienylharnstoffen 
oder -isoharnstoffen der Forme! I 



inwelcher 

R 1 , R a , R 3 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung 
haben, 

gekennzeichnet stnd. 
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5 Pat en t an sp ruche 

1. Verwendung von Thienylharns tof f en oder -isoharn- 
stoffeh der Formel I . 



10 



15 



in welcher 



20 



25 



fiir die Rests la und lb stent 



R 4 0 

- N - C - NR 5 R Ia 

R 4 • 0 - R 5 
-N-C=N-R 6 Ib 

F 1 fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
30 Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio, 

-<-Alkoxyalkyl , gegebenenf alls uubst ^JLii^erte Reste 
aus der Gruppe Alkyl , Acyl , Aroyl, Aryl stent, 

R 2 fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
35 Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkylthio, 

Alkoxyalkyl, gegebenenf al la aubst i tuierte Reste 
aus der Gruppe Acyl, Aroyl, Alkyl, Aryl stent, 



Le A 24 004 fcr^ ° 



10 



15 
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. a- 



R l und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden C-Atomen fur 
einen gegebenenf al 1b subst i tuierten gesattigten 
oder ungesatt igten carbocycl ischen Oder hetero- 
cylischen Ring stehen, der gegebenenf alls eine 
Carbpnylf unkt ion tragen kann, r 

R 3 fiir die Reste CN, C00R 7 , C0NR 8 R 9 , COR 10 stent, 

R 4 fiir Wasserstoff oder Alkyl stent, 

R 5 fiir Wasserstoff , gegebenenf al 1 s substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R 6 fiir Wasserstoff t gegebenenf al 1 s substituiertes 
2 q Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is sub- 

stituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R 7 fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s substituiertes 
Alkyl , Cycloalkyl , Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
25 substituiertes Aryl steht, 

R 8 fiir Wasserstoff, Alkyl oder Cylcoalkyl steht, 

R 9 fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s substituiertes 
3q Alkyl, gegebenenf al Is substituiertes Aryl 

steht, 



35 



fiir gegebenenf alls substituiertes Alkyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryl steht, 



als leistungsf ordernde Mittel fiir Tiere* 



Le A 24 004 
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Thienylisocyanate der Formel III 




CO 



III 



in welcher 

R 1 fiir Wasserstoff » Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy , Halogenalkyl thio , 
Alkoxyalkyl, gegebenenf alls substi tuierte Reste 
aus der Gruppe Alkyl, Acyl , Aroyl , Aryl steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkyl thio , 
Alkoxyalkyl, gegebenenf al Is subst i tuierte Reste 
aus der Gruppe Acyl, Aroyl, Alkyl , Aryl steht, 

R 1 und R 2 gemeinsam mit den angrenzenden C- At omen fiir 
einen-segebenenf alls subst ituierten gesattigten 
oder ungesatt igten c-arbocyclischen Ring stehen, 
der gegebenenf alls eine Carbonylf unkt ion tragen 
kann , 

R 3 fur die Reste C00R 7 , CONR 8 R 9 , COR 10 steht. 



R 7 fiir Wasserstoff* gegebenenf al 1 B subst ituiertes 
Methyl, Cycloalkyl , C 2 _ 4 -Alkenyl , gegebenen- 



falls substituiertes Aryl steht, 
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5 R 8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl stent , 

R? fur Wasserstoff t gegebenenf alls subst ituiertes 
Alkyl, gegebenenf alls subst i tui ertes Aryl 
stent, 

10 • 

R*^ ftir gegebenenf al Is subst ituiertes Alkyl, gegebe- 
nenfalls substi tuierte-s Aryl steht mit Ausnahme 
von 3-Methoxycarbonyl- thien-2-yl-i socyanat ♦ 

Verfahren zur Herstellung der Thienylisocyanate der 
Forznel III gemaE* Anspruch 2* dadurch gekennzei chnet » 
daB man Th ienylamine der Formel V 



20 




V 



25 in we 1 cher 

R ♦ R* 5 » R J die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung 
besitzen, 

30 mit Phosgen umsetzt* 



15 3, 



35 
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5 4. Thienylharnstoffe oder - isoharnstof f e der Formel VI 

^3 

(CH 2 ) n jr n - vi 

10 in welcher 

n fur 3, 4, 5 oder 6 steht , 

A fur die Rests la und lb steht 

R 4 0 

1 11 5 6 la 

R 4 0 - R 5 

20 I I A 1K 

p3 fUr den Fall. da& n fiir 3, 5, 6 steht, fur die 
Reste CN, COOR 7 , C0NR 8 R 9 , COR 10 steht und fur 
25 den Fb11 , daB n fur 4 steht, fiir die Reste 

COOCH^ COOCC^-Alkenyl), C0NR 8 R 9 , COR 10 
steht 



30 



R 4 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

r5 wasserstoff, gegebenenf al Is stfbm ituiertes 

Alkyl, Cycloalky, Alkenyl, gegebenenf al 1 s sub- 
atituiertes Aryl steht, 



35 



Le A 24 004 



R 6 fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s subst i tui er tes 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Alkenyl, 
gegebenenf alls subs t i tui erteB Aryl steht, 

R 7 fiir Wasserstoff, gegebenenf all s subst i tuiert es.. 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf alls sub- " 
stituiertes Aryl steht* 

R 8 fur Wasserstoff Alkyl oder Cycloalkyl steht , 

R 9 fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s subst ituiertes 
Alkyl, gegebenenf alia auba t i tuier tes Aryl 
steht, 

R 10 fiir gegebenenf alls subst ituiertes Alkyl » gegebe- 
nenf alls substituiertes Aryl steht* 

Yerfahren zur Herstellung der Thienylharns tof f e qder 
-isoharnstof f e der Formel VI 




VI 



in welcher 

n fur 3* 4, oder 6 steht, 
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A fur die Reste la und lb steht 



R 4 0 . 

N - C - NR 5 R ia 



R 4 0 - R 5 

A - C = N - R 6 Ib 



R 3 fiir den Fall, daft n fur 4, 5, 6 steht. fur die 
Reste CN. COOR 7 , CONR 8 R 9 . COR 10 steht und fur 
den Fall. da& n fur 4 stent, fur die Reste 
COOCH 3 , COO<C 2 - 4 -Alkenyl), C0NR 8 R 9 , COR 10 
steht . 

R 4 fiir WaBserstoff oder Alkyl steht, 

R 5 fiir Wasserstoff, gegebenenf al Is substituiertes 
Alkyl. Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

r6 fur Wasserstoff. gegebenenf alls substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl Bteht, 

R 7 -fur Wasserstoff, gegebenenf al Is s^sAituiertee 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is sub- 
stituiertes Aryl steht, 



35 
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10 



F 8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Cyclbalkyl stent, 

P 9 fur Wassersioff t gegebenenf al 1 s subst ituiertes 
Alkyl , gegebenenf al la subs t ituiertes Aryl 
stent ♦ 

R 10 fur gegebenenf alls subst ituiertes Alkyl* gegebe- 
nenfalls subs t i tuiertes Aryl steht, 



a) dadurch gekennzei chnet , da& man flir den Fall* 
15 da8 A fiir den Rest la steht und R 5 fur Wasser- 

stoff steht i Thienylamine der Formel VII 



25 



30 




20 (CHo> 0 II II VII 



in we 1 cher 

n, R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben P 

mit Isocyanaten der Formel VIII 



OCN - R 6 VIII 



in welcher 

35 R 6 die oben angegebene Bedeutung hat f 

umsetzti oder 
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b) 



wenn man fur den Fall, daft A fur den Rest la 
stent und R 4 fiir Waaseratoff stent, Thienyl- 
isocyanate der Formal IX 




IX 



15 



20 



in welcher 

n und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formal IV 

H t NR 5 R 6 IV 
in welcher 

R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben. 



25 



30 



urns 



etzt, oder 



c) wenn man fur den Fall. daP A fur den Rest lb 
stent, Thienyl amine der Forme 1 VII 

r ^3 

<CH 2 > n II \ 



VII 



35 



in welcher 



, R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung ha- 



n 
ben, 
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mit - Imidokohlensaureeaterhalogeniden der 
Formal X 



Hal - C = N - R 6 



in welcher 



R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal ftir Halogen steht, 
umsetzt • 

6* Mittel zur Leistungsf Srderung von Tieren gekenn- 
zeichnet durch einen Gehalt an Thienylharnstof fen 
oder -isoharnstof f en der Formel I gemaB Anspruch 1. 

7« Tierfutter, Trinkwasser fur Tiere, Zusatze fiir Tier- 
25 futter und Trinkwasser fiir Tiere gekennzeichneL durch 

einen Gehalt an Thienylharnstof fen oder -isoharnstof- 
fen der Formel I gemif Anspruch !♦ 



8# Verwendung von Thienylharnstof f en oder -isoharns tof - 
fen der Formel I gemaB Anspruch 1 zur Leistungsf 6r- 
derung von Tieren* 

9, Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Leistungs- 
f Srderung von Tieren* dadurch gekennze i chnet f daP man 
Thienylharnstof fe oder - i soharnstof f e der Formel I 



Le A 24 004 
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"5 gemaft Anspruch 1 mit Streck- und/oder Verdunnungsmit- 

teln vermischt « 

10." Verfahren zur Herstellung von Tierf utter . Trinkwasser 
fur Tiere oder Zusatze fur Tierfutter und Trinkwasser 
10 fur Tiere, dadurch gekennzei chnet , da& man Tienyl- 

harnstof fe oder -isoharnstof f e der Formel I gema* 
Anspruch 1 mit Futterraitteln oder Trinkwasser und 
gegebenenfalls weiteren Hilfstoffen vermischt« 

15 



20 



25 



.30 
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Verwendung von Thienylharnstof f en und -isoharnstof fen als 
leistungsforderne Mittel bei Tieren r neue Thienylharnstof fe und 
-isoharnstof fe und ihre Hers tel lung 



Die vorliegende Erfindun? betrifft die Vtrwtndung -von 
teilweise bskannten Thi tnylharni tof f en und - i lohirns tof f en 
als leistungif ordernd* Mittel bei Tiertn. 

20 Thienylharnstof fe sind bereits bekannt gavrorden* Sie 

finden Verwenduna mis Herbizide und Pf linttnwachituairtgu- 
litortn (vgl. DE-OS 2 040 579, 2 122 636, 2 627 935 f 
3 305 866, EP-OS 4 931). 

2S> Es ist jedoch nichts iiber ihren Einsatz als 1 e i stung b for- 
dernde Mittel bei Tieren btktnnt geworden. 



1. Es wurde gefunden, dafl Thi enylharnst of f e und -iso- 
harnstoffe der Formal I 



30 



R 3 

1 

R- " A 



5x 



35 



in welcher 
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20 



25 
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fur die Reste Ib und lb stent 



R 4 0 

N - C - NR R Ia 



R 4 0 - R 5 
- J - [ - M - R* lb 

R l fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN , Alkoxy, 
15 Alkvlthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio , 

Alkoxyalkyl, gegebenenf al 1 . subst ituierte Rest* 
bub der Gruppe Alkyl , Acyl , Aroyl , Aryl stent, 



R 2 fUr Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkvlthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Alkoxyalkyl, gegebenenf alls substituierte Reste 
aus der Gruppe Acyl, Aroyl, Alkyl, Aryl stent, 

Rl und R 2 aemeinaam mit den angrenzenden C-Atomen fur 
einen aegebenenf alia substi tuierten gesattigten 
Oder ungesattigten carbocyclischen oder hetero- 
cycliachen Ring stehen, der gegebenenf al la eine 
Carbonylfunktion tragen kann, 

R 3..^,fUr die Reste CN , COOR 7 , C0NR 8 R. 9 ...COR 10 .Bteht , 
d4 f y r Wasserstoff oder Alkyl steht , 



J c A. 24 004 

'bad o.-.-'- 



y. 352S247 
I -7- 
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5 R 5 fiir Wasserstof f , g g ben nfalls substitui rtes 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf alls 
Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R 6 fur Wasserstoff ♦ gegebenenf al Is Bubstituiertes , 
1° Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al 1 s 

Bubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht. 

R 7 fur Wasserstof f , gegebenenf al 1 s Bubstituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
15 Bubstituiertes Aryl steht, 

R 8 fur Wasserstoff oder Alkyl oder Cycloalkyl 
steht, 

20 R 9 f y r wasserstoff, gegebenenf al 1 s subs t i tuiert es 

Alkyl gegebenenf alls subst i tuiertes Aryl 
steht , 

R 10 fur gegebenenf alls Bubstituiertes Alkyl, gegebe- 
25 nenfalls Bubstituiertes Aryl steht, 

hervorragende leis tungsf ordernde Wirkung bei Tieren 
besitzen. Thienylharnst of f e und -isoharnstbf f e der 
Forme! I sind z.T. bekannt • 



30 



Thienvlharnstof f e der Forxnel II 



XX 



1 1 



35 
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in welcher 

A fur den Rest Ib steht 



R 4 O 



10 | II 

- N - C - NR 5 R 6 la 

R l fiir Wasserstoff, Halogen. Hiiro, CN. Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio , 
15 Alkoxyalkyl, gegebenenf alls substituierte Reste 

bub der Gruppe Acyl , Aroyl, Aryl stent, 

B 2 fiir Wasserstoff, Halogen, Nitro, CN, Alkoxy, 
Alkylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Alkoxyalkyl, gegebenenf alls substituierte Rests 
der Gruppe Acyl, Aroyl, Alkyl, Aryl steht, 



aus 



Rl und R 2 aeneinsam mit den angrenzenden C-Atomen fiir 
einen gegebenenf alls subst ituierten gesattigten 
25 oder ungeaattigten carbocyclischen Ring stehen, 

der gegebenenf alls eine Carbonylf unktion tragen 
kann, 

R 3 fur die Reste CN. COOR 7 , C0NR 8 R 9 , COR 10 steht, 



R 



4 fiir wasserstoff oder Alkyl stent, 



35 



A 24 004 
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5 R 5 fiir Wasserstoff, g gebenenfBlls substitui rtes 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl , gegebenenf al 1 s 
subst ituiertes Aryl steht, 

R 6 fiir Wasserstoff, gegebenenf al 1 s subst ituiertes ./ 
10 Alkyl, gegebenenf alls substi.tuier tes Aryl oder 

Heteroaryl Bteht, 

R 7 fur Wasserstoff, gegebenenf alls substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
15 subst ituiertes Aryl oder Heteroaryl steht , 

R 8 fiir Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht, 



20 



25 



30 



35 



R 9 fiir Wasserstoff* gegebenenf al 1 b substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al 1 s 
subst ituiertes Aryl steht, 

R 1Q fiir gegebenenf alls subst ituiertes Alkyl, gegebe- 
nenf alls substituiertes Aryl steht, 

konnen z*B, hergestellt werden, indem man Thienyl- 
isocyanate der Formel III 



XX 



B 1 .... 

Ill 



in welcher 

r! f r2 un d r3 die oben angegebene Bedeutung haben. 
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5 m it Aminen der Forme 1 IV 

H - NB 5 R 6 



IV 



in welcher 

R 5 und B 6 die oben angegebene Bedeutung haben . 
umsetzt. 

15 2 . Es vurden die neuen Thienyl i eocyanate der Formel III 
gefunden 




III 



in welcher 

»1 ftir Wasserstoff . Halogen. Hit.ro,- CM. Alkoxy, 



Mkylthio. Halogenalkoxy, Halogenalkylthio . 
Alkoxyalkyl, gegebenenfalls eubstituierte Reste 
aus der Cruppe Alkyl . Acyl , Aroyl . Aryl -t.ht . 



B 2 fUr Wasserstoff, Halogen, Hitro, CN, Alkoxy, 
,-.,-Alkylthio. Halogenalkoxy. Halogenalkylthxo , 

Alkoxyalkyl. gegebenenf alls eubstituierte Reste 
aus der Gruppe Alkyl . Acyl. Aroyl. Alkyl. Aryl 



eteht , 



35 



10 



3529247 

-X- 

pi un d R 2 g meinsam mit den angrenzenden C-Atomen fur 
einen gegebenenfalls subst i tuierten gesattigten 
Oder ungesattigten carbocyc 1 iachen Ring stehen, 
der gegebenenfalls eine Carbony 1 f unkt ion Lragen 
kann, 



R 



3 fur die Reste COOR 7 ♦ C0NR 8 R 9 , COR 1 steht. 



R 7 fur Wasserstoff, gegebenenf alls subs t i tui ertes 

Methyl, Cycloalkyl, C 2 . 4 -Alkenyl , gegebenenf al Is 
15 substituiertes Aryl steht, 

R 8 fiir Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht, 

R 9 fiir Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes 
20 Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl 

steht* 

R 10 fa r gegebenenfalls substituiertes Alkyl gegebe- 
nenfalls substituiertes Aryl steht, 

25 

mit Ausnahme von 3-Methoxycarbonyl- thien-2-yl -iso- 
cyanat* 

3. Es wurde ferner gefunden, da* man die neuen Thienyl- 
30 isocyanate der Formel III gemaB 2 (oben) herstellen 

kann, indem man Thienylamine der Formel V 



35 r2^ S ^ NH 2 



Le A 24 004 



4. 



20 



30 
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-r- 

in welcher 

R l f R 2/ R 3 d ie in. 2 (oben) engegebene Bedeutung ha- 



ben 



* 



10 mit Phosgen umsetzt. 



Es wurden ferner die neuen Thienylharnstof f e und 
-isoharnstoffe der Formal VI gefunden 




in welcher. 

n fur 3, 4, 5 oder 6 stent, 

A fur die Peste la und lb stent 



25 - N - C - NR 5 R 6 Ia 

R 4 O - R 5 
- I - C - N - R 6 lb 



H 3 fUr den Fall, da6 n fur 3, 5, 6 stent, fur die 
■ —Peste CN, COOR 7 , C0NR 8 R 9 , COR 10 .st._e.hJL. und fur 
den Fall, daB n fUr 4 steht, fur die Feste 
COOCH 3 , C00(C 2 . 4 -Alkenyl>, C0NR 8 R 9 , COR 
steht. 



35 



3529247 

- <*r - 

fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

R 5 fur Wasserstoff . gegebenenf al Is Bubst ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is . 
eubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R 6 fur Wasserstoff, gegebenenf al Is subet ituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
eubstituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

15 R 7 fiir wasserstoff, gegebenenf alls subst ituiertes 

Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf alls 
substituierteB Aryl steht. 



10 



20 



30. 



R 



8 fur Wasserstoff, Alkyl oder Cycloalkyl steht 



R 9 fur Wasserstoff, gegebenenf alls eubstituiertes 
Alkyl, gegebenenfalls eubstituiertes Aryl 
steht, 

25 R 10 fiir gegebenenfalls eubstituiertes Alkyl, gegebe- 

nenfalls subetituiertes Aryl steht. 

5. Es wurde ferner gefunden, daB man die Thienylharn- 
stoffe oder -isohamstoffe der Formel VI erhalt, 




(CH 2 ) n II 1 VI 



35 



T ^ A 24 004 



35292A7 



10 



25 



in we 1 cher 

n fur 3. 4, 5 oder 6 steht, 

A fur die Reste la und lb steht 



I tl . , 

- N - C - NP 5 R 6 



la 



15 - i - C - N - * 6 Ib 

R 3 fUr den Fall, daB a fttr 3,5.6 steht, fUr die 
Reste CN, C00R 7 , CONR 8 R 9 . COR* 0 steht und fttr 
den Fall, daB n fttr 4 steht, fur die Reste 
20 C00CH 3 . C00(C 2 . 4 -Alkenyl>, C0NR 8 R 9 , COR 

steht, 



R 



4 fUr Wasserstoff oder Alkyl steht, 

fur Wasserstoff, gegebenenf al Is substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
substituiertes Aryl oder Heteroaryl steht, 

R 6 fur Wasserstoff. gegebenenf al 1 s substituiertes 
30 Alkyl, Cycloalkyl. Alkenyl , gegebenenf al 1 9 

""substituiertes Aryl oder HeteroaryT -steht , 

R 7. fUr Wasserstoff, gegebenenf alls substituiertes 
Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, gegebenenf al Is 
35 substituiertes Aryl steht, 

R 8 fUr wasserstoff. Alkyl oder Cycloalkyl steht. 
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r9 fur Wase rstoff, gegebenenf al 1 s substi tuiertes 
Alkyl, gegebenenf alls subst i tuiertes Aryl 
stent* 

RlO f U r gegebenenf alls subs t ituiertes Alkyl ♦ gegebe- 
nenf alls substituiertes Aryl steht f 



a) 



wenn man fur den Fall, daB A fur den Rest la 
stent und R 5 fur Wasserstoff steht, Thienylamine 
der Forme 1 VII 




v^N-HR 4 



VII 



20 



25 



in welcher 

n, R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutunq ha- 
ben 

mit iBocyanaten der Formel VIII 



OCN - R c 



VIII 



30 



in welcher 

p& die oben iangegebene Bedeutunq. hat 
umsetzt, oder 



35 
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•*2 - 

-c23 



„enn M n fur den Kali . daB A fur den Best I. 
steht und R 4 fUr Wasserstoff eteht, Thxenyl- 
isocyanate der Formel IX 




<CH 2 > n 



IX 



15 



20 



25 



c> 



in welcher 

n und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Aminen der Formel IV 
H - NR 5 R 6 



IV 



in welcher 

R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben, 



urns e 



tztp oder 



wenn man fur den Fall, da* A fur den Rest lb 
steht, Thienylamine der Formel VII 



30 



35 




VII 



in welcher 
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- t*r - 
•oik-- 

n, R 3 und P 4 die oben angegebene Bedeutung ha- 
ben > 

mit Imidokohlensaureesterhalogeniden der 
Forme 1 X 

Hal - C = N - R 6 * 
in we 1 cher 

15 R 5 und R 6 die oben angegebene Bedeutung haben 

und 

Hal fur Halogen stent, 
20 umsetzt, 

Es war vollig iiberraschend , daB die Thienylharnstof f e der 
Formel 1 lei stungs f ordernde Eigens chaf t en bei Tieren auf- 
weisen. Es gab bus den Stand der Technik keinerlei Hinweis 
25 auf diese neue Verwendung der teilweise bekannten Thienyl- 
harnstof fe der Formel 1* 

Bevorzugt sind Thi enylharns tof f e der Formel I in welcher 
30 A fur die Reste la oder lb stent* 

pi fur Walfserstof f • Halogen* Nitro* CN ♦ C x _. 4 «*A£koxy . 

C 1-4 -Alkylthio, gegebenenf alls subs t i tuiertes C 1 . 6 - 
Acyl, gegebenenf alls subs t i tuiertes Aroyl , insbe- 



10 



35292A7 

- yt - 

t 

- 0.5 " i 

sohdere Benzoyl, fur gegebenenf alls durch Halogen. 
Cl 4 -Alkoxy, C 1 . 4 -Alkylthio, Aryl . insbesondere 
Pnenyl. Aryloxy, insbesondere Phenoxy. Ary.lthxo, 
insbesondere Phenylthio, Amino, C^-Alkyl amino , ; 
DiC, --alXylamino. Arylamino, insbesondere Phenyl- 
an.ino substitutes C^-Alkyl sowie fur Phenyl 
stent, wobei die Phenylreste gegebenenf alls einen 
oder mehrere der folgenden Substituenten tragen: 
Halogen, C^-Alkyl, CH, C^-Alkoxy , C^-Alkylthxo , 
Phenyl, Phenoxy. Phenylthio, Amino, C l . 4 -Alkyl- 
15 ^ino. Di- Cl _ 4 - alkylamino. C^-Alkoxyelkyl , 

C, ,-Halogenalkyl, C^-Halogenalkoxy , C^-Ha- 
llglalkylthio, Methylendioxy oder Ethylendioxy , die 
gegebenenf alls halogensubst ituiert sind. Acyl . 

20 F 2 fUr die bei F 1 aufgefuhrten Reste steht. 

B l und R 2 pemeinsam mit den angrenzenden beiden C-Atomen 

fur gesattigte oder ungesattigte carbocyclische Reste 
m it 5-8 Ringgliedern steht, die gegebenenf al Is durch 
25 OH, C, 4 -Alkyl, Halogen, Nitro, CN, C^-Alkoxy. 

Cl ,-Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, Phenylthio, Amino, 
C " -Alkvlamino. C^-Dialky lamino , C^-Halogenal- 
kvl, Cl 4 -Halogenalkoxy, Cl _ 4 -Halogenalkvlthio , 
c' 4 -Alkoxvalkyl substituiert sind und einer der 
Rlng S .l ieder, die nicht an den Thiophenring ^ebunden 
sind, eine Carbonylf unktion <C = 0> tragen kann : fur 
den Fall, daB R 1 und R 2 mit den angrenzenden G-Atomen 
einen heterocyclischen Ring bilden, hat dieser 5 - 
6 Pingglieder und tragt 0. S oder N als Heteroatome. 

35 
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5 R 3 fur die Rest CN, C00R 7 , C0NR 8 R 9 * COR 10 stent , 
R 4 fiir Wasserstoff Oder C 1 . 4 -Alkyl stent, 



10 



R 5 fiir Wasserstoff, fiir gegebenenfalls durch Halogen. 
C 1 . 4 -Alkoxy f C 1 . 4 -Alkylthio r Aryl , insbesondere 
Phenyl, Aryloxy, insbesondere Phenoxy, Aryllhio, 
insbesondere Phenylthio, Amino, Cj^-Alkylamino, 
Di-C 1 . 4 -alkylamino substituiertes C^.^-Alkyl , 
C 3 . 8 -Cycloalkyl • Cg-^-Alkenyl ferner fUr ** en Y l 
15 bder Naphthyl steht, wobei die Phenylreste ge- 

gebenenfalls einen Oder mehrere der folgenden 
Substituenten tragen: Halogen, C 1-4 -Alkyl, CN, 
C 1 _ 4 -Alkoxy, C 1 . 4 -Alkylthio, Phenyl, Phenoxy, 
Phenylthio, Amino, C 1 . 4 -Alkylamino , Di-C^-al- 
kylamino, Cj _ 4 ~Alkoxyalkyl C x _ 4 -Halogenalkyl , 
C 1 . 4 -Halogenalkoxy, C 1 _ 4 -Hal ogenalkyl thio , Methy- 
lendioxy oder Ethylendioxy , die gegebenenfalls 
halogensubstituiert sind, sowie fur Thienyl steht , r 
das gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch 
C 1 . 4 -Alkyl, CN, Halogen, C 1 . 4 -Alkoxycarbonyl 
substituiert ist, steht, 

R 6 t R 7 und R 9 fiir die bei R 5 angefuhrten Reste stehen, 

30 R 8 fur Wasserstoff oder C 1 . 4 -Alkyl, C 3 _ 8 -Cyc loalky 1 
steht, 



20 



25 



R 1Q fur die bei R 5 angefuhrten Reste, mit Ausnahme von 
Wasserstoff steht. 

35 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, i n 
welcher 
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fur die Reste la und lb steht. 

«, Wa.s.r.tCf,' -as g . g =b.»e„<:.». durch 

«..r. CM.r Oder „« .ub.titui.rt i.t. ^en y ..^ S . 

g eL*yl. insbe.ondere TrtfX-.r-.Unrl. C.-.-H.lo,.. 

Z^y, in.b.sod.r. Trinuor-.tho.y 

i.t. fur Hiiro. Acyl . insb.scnder. Acetyl, .l.ht. 

2 fur di. b.i P* an 5 . g .b.r.en Res" >"t>t. 

1 „nd g e„,.in.a» »U dsn an g r.n«»d.n C-Ato».n fur 
.,„.» c.satti S t.n ,— ,li^ri.« 

t.hen der ,.,..«->,»• durch "l-*"?"' 1 
tui.rt 1.1 und g . g eben.nf.H. ar. deh 
die nicht an den Tbiopb.nrina gebundea .ind, .me 
Crbonylfunktioo tragen, .«i. g.m.in.a- mil den 
. ng r.„L»d.„ C-Ato„en fur ...» a».niert.n Benzc - 

b..=nd.r. Ch!=r. Hitro. C^-Alkyl 
B 3 fiir dt . Best. C». COOB'. CO»R°f'. CO B >° .l.ht. 




3529247 

- *7 - 

5 R 7 fiir Wasserstoff, C^-Alkyl, insbesondere Methyl, 

Ethyl, n- f t-Butyl, C 2 _ 4 -Alk nyl , insbesondere Allyl, 
sowie fur Phenyl stent, 

fiir Wasserstoff, C 1 . 4 -Alkyl steht, 

10 

B 9 fur Wasserstoff, C 1 . 4 -Alkyl t insbesondere Methyl, 
Ethyl stent, 

plO fUr c 1 . 4 -Alkyl f insbesondere Methyl, Phenyl steht. 

15 

Insbesondere seien Verbindungen der Formel I genannt , in 
welcher 

A fiir den Rest der Formel la stent t 

20 

R 1 fur Wasserstoff, C 1 _ 5 -Alkyl , insbesondere Methyl, 

Ethyl, Isopropyl. t-Butyl, n-Pentyl , Acetyl, Phenyl, 
Nitro steht, 

25 R 2 fiir die bei R 1 angefuhrten Reste steht, 

pi um i R 2 gemeinsam fur einen an den Thiophenring ankon- 
densierten Cyclopentan- , Cyclohexan-, Cycloheptan- , 
Cyclooctan-, Cyc lohexanon- oder Benzolring stehen, 
30 die gegebenenf alls durch C 1 . 4 -Alkyl , insbesondere 

Methyl, Halogen, insbesondere Chlor, Nitro substi- 
tuiert^sein kSnnen, stehen, .«*-s»-^-,. - 



R 

35 



3 fiir die Reste CN , C0NR 8 R 9 , COOR 7 , COR 10 steht, 
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5 R 4 und R 6 f«r Wasserstoff stehen, 

B 5 fUr Wasserstoff, C^-Alkyl . Cycloalkyl »it bis «u 

6 C-Atomen, Phenyl, das gegebenenf alls durch Halogen, 
insbesondere Chlor, Hiiro. Methyl. Methoxy. Trifluor- 
10 methyl substituiert ist, steht, 

R 7 fUr Wasserstoff, Cj^-Alkyl, insbesondere Methyl. 

Ethyl, n-. t-Butyl. C 2 . 4 -Alkenyl insbesondere Alkyl , 

sowie fiir Phenyl steht, 

15 

R 8 fur Wasserstoff steht, 
p9 fUr Wasserstoff oder Methyl stent, 
20 r!° fur Methyl oder Phenyl steht* 



25 



30 



35 
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* 30- 

* Im einzelnen seien n ben den in den B iBpielen * nannt n 
die folgenden Verbindung n ganannti 



H 



H 



H 



R J 

Rl r 2 R j 



A » -NH-CO-NHR 6 



>2 r3 R 6 



.CH 3 



-CH 3-C0 2 Et -CH 3 



15 N CH 3 

H -CH 3-C0 2 Et -CH 



/CH 3 

20 H -CH 3-C0 2 Et 

\h 3 

.CH 3 

H -CH 3-.CO a Et 



CH 3 

25 ^CH 3 
H 



30 X CH 3 



,CH 3 



35 H -CH 2 -CH 3-C0 2 Et 
N CH 3 



CH 3 



N CH 3 ^ CH 3 



■0 




_CH 3-C0 2 Et sec-Butyl 

^CHa 
CK 3 

CH 2 -CH 3-CO z Et ~CH 3 



/CH 3 / CH 3 
-CH 2 -CH-5. - 3-C0 2 Et "CH 

N 'CH 3 CH 3 



■<E> 
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ORIGINAL 



H 



/ 

-CHo-CH 
2 \ 



CH 3 



OH- 



IO 



-CH. 



,-CH 



\ 



15 



H 



H 



-CH 2 "CH 
2 \ 



CH 3 
/"3 



/ 

-CH 
\ 



CH- 



20 -CH 3 -Et 



-CH- 



-Et 



25 



30 



- 2Q - 



-ecH 2 * 3 
-ecH 2 +3 
-k:h 2 -»-3 

-*CH 2 ->- 3 

-k:h 2 ->-4 
-«:h 2 *-4 

^CH 2 -S-CH 2 CH 2 -)- 
-tCH 2 -0-CH 2 CH 2 ->- 
35 -4CH 2 -NH-CH 2 CH 2 ->- 



3-C0 2 Et 

3-C0 2 Et 

3-C0 2 Et 

3-C0 2 Et 

3-C0 2 Et 

3-C0 2 Et 

C0NH 2 

C0NH 2 

CONH 2 

C0NH 2 

CONH 2 

CONH 2 

C0NHC 2 H 5 - 

CONHC 2 H 5 

C0NH 2 
CONH 2 
COOC 2 H 5 



35.29247 





sec-Butyl 



tert ♦-Butyl 



Lert .-Butyl 



/ H 3 
-CH 




CH 3 

1 -Propyl 
n-Butyl 
Cyclohexyl 
Phenyl 

4 - Ch 1 org**. en X 1 
CH 3 

1 -Propyl^ 
CH 3 
CH 3 
CH 3 
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A = -NH-CO-NR 5 R 6 



-tCH 2 ->- 4 


COOCH 3 


CH 3 


10 -4-CH 2 * 4 


COOCH3 


CH 3 


*CH 2 * 4 


COOCH3 


C 2 H 5 




C0NH 2 


CH 3 


-«:h 2 ->- 4 


CONH 2 


CH 3 


-*ch 2 * 4 


C0NH 2 


C 2 H 5 


15 -+CH 2 *- 4 


CN 


CH 3 




CN 


CH 3 


-frCH 2 ^ 4 


CN 


C 2 H 5 


"*CH 2 * 5 


COOCH3 


CH 3 


«ch 2 -j- 5 


COOCH3 


CH 3 




COOCH3 


C 2 H 5 


-*ch 2 + 5 


C0NH 2 


CH 3 


-*CH 2 + 5 


CONH 2 


CH 3 




C0NH 2 


C 2 H 5 




CN 


CH 3 




CN 


C 2 H 5 


R 1 


R 2 


R 3 


30 H 


-CH3 


3-i 


H 


-CH 3 


3- 


H 


-CH 3 


3- 


35 






H 


-CH 3 


3- 



CH 3 

C 2 H 5 

C 2 H 5 

CH 3 

C 2 H 5 

C 2 H 5 

CH 3 

C 2 H 5 

C 2 H 5 
CH 3 

C 2 H 5 

C 2 H S 
CH 3 

C 2 H 5 
C 2 H S 
CH 3 
C 2 H 5 



R 6 <R 5 = H) 



-CH 



CH 



3 



CH 3 



:-0 
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5 pi R^ R 
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- 33- 

2 »3 R 6 



0 
II 



F*3 

_/ H H 3-C-NH 2 -CH 3 



H 

H 3-C-NH 2 



/CH 3 
-CH 

\:h 3 

15 O 




_CH H 3-C-NH 2 -CH 



II /CH 3 

C-NH 2 -CH 

\ „ CHq 

CH 3 3 

20 H -Et 3-C0 2 Et -CH 3 

/H 3 

-Et 3-C0 2 Et -CH 



CH 3 
/CH 3 



25 H -Et 3-C0 2 Et -CH 

CH-: 



-Et 3-C0 2 Et 




30 H -Et 3-C0 2 Et tert. -Butyl 

<R 5 > (R 6 > 

H -Et 3-C0 2 Et -CH 3 , -CH 3 

35 _ Et _CH 3 3-C0 2 Et -CH 3 , -CH 3 
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10 



15 



20 



R 1 


R 2 




R 3 


R 6 




H 




COOC 2 H 5 


CH 3 


CHo 


H 




COOC 2 H 5 


i-Propyl 


CHo 


H 




COOC 2 H 5 


i-Butyl 




H 




COOC 2 H 5 


Cyclopentyl 


CHo 


H 




COOC 2 H 5 


Cyclohexyl 




H 




CO0C 2 H 5 


Phenyl 




H 




COOC 2 H 5 


4-Methoxyphenyl 


H 


n-C 5 H« 




COOC 2 H 5 


CH 3 


H 


n-CcHi 




COOC 2 H 5 


i-Fropyl 


H 


n-C 5 H, 


1 


C00C 2 H 5 


i -Butyl 


H 




.1 


COOC 2 H 5 


Cyclopentyl 


H 


n-C 5 H 3 


.1 


COOC 2 H 5 


Cyclohexyl 


H 


n-C 5 H 3 


l1 


COOC 2 H 5 


Phenyl 


H 


n-C 5 H 3 


LI 


C0OC 2 H 5 


4-Chlorphenyl 


H 


n-C 5 H] 


LI 


C00C 2 H 5 


4-Methoxyphenyl 


H 


Pheny] 




3-C00C 2 H 5 


Cyclopropyl 



25 



A = 



0-R 5 
I 

-NH-C=NR 6 



30 



>2 



■CH 3 : CH 3 3-C0 2 Et -Et 



-CH r 



35 



-H -H 




3-C0oEt 



-Et 



3-C0 2 Et -Me 



-CH- 
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5 Die Thienylharnstoffe der For»el I sind teil„eise beKannt. 
Sie las.en sich anaiog *u beKannten Verfahren herstellen 
(DE-OS 2 122 636, 2 627 935). 

Die Thienylverbindungen der Formel II. in welcher der Rest 
1° A fur den Harnstoffrest der Forxnel la in 2-Stellung des 
ThLy-ings stent, sicb besonders vorteU. 

stellen. inde,n xnan Thienyl-2-isocyanat der Formal III «t 
de , An>inen der Formel IV umsetzt <vgl. Verfahren 2 oben>. 

15 verwendet Ban 2-1 socyanato-3-cyano-4 ,5-tetraxnethylen- t„io- 
- ph en and Metny^in. la B t sich der ReaRtionsverlauf durch 
folgendee Reaktionsscheraa darstellen: 



20 



cxc * H2NCH3 ~* 



NHCONHCH3 



25 xi e Verbindungen der For^el III werden bevorzugt 

ge n eingesetzt. d ie in den Subetituenten R* . R 2 und R dx. 
bei den Verbindungen der For.el I genannten bevorzugten 
Bedeutungen besitzen. Die Verbindungen der Fona.1 III -xnd 
„eu. Ihre Herstellung erfolgt nach dem unter 4 angegebenen 

30 verfahrenr daa weiter unten naher er lautert^wird. 

lm einzelnen seien neb.n den in den Beispielen genannten 
die folgenden Verbindungen der Formel III genannt S 



35 
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5 2-Isocyanato-3-cyano-thiophen 

2-lBOcyanato-3-carbethoxy-5-iBobutyl-thiophen 
2-Isocyanato-3-cyano-4 # 5-trimethylen-thiophen 
2-Isocyanato-3-methoxycarbonyl-4,5-trimethylen-thiophen 
2-Isocyanato-3-ethoxycarbonyl-4,5-trimethylen-thiophen 
2-Isocyanato-3-t-butoxycarbonyl -4 , 5-tr imethylen-thiophen 
2-Isocyanato-3-cyano-4 # 5-pentamethy len- thiophen 
2-Isocyanato-3-methoxycarbonyl-4 # 5-penLamethylen-thiophen 
2-lBocyanato-3-ethoxycarbonyl-4,5-pentamethylen-thiophen 
2-lBocyanato-3-t-butoxycarbonyl-4,5-pentamethylen-thiophen 
15 2-Isocyanato-3-carbethaxy-S-phenyl-thiophen 

2-Isocyanato-3-carbethoxy-4-methyl-5-phenyl-thiophen 

Als Verbindungen der Fonnel IV werden bevorzugt diejeni- 
gen eingesetzt, die in den Subst i tuent en R 5 und R 6 die bei 
den Verbindungen der Formel I genannten bevorzugten Bedeu- 
tungen haben* Die Verbindungen der Formel IV sind bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 



20 



25 



30 



Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel IV 
genannt : 

Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethyl - 
amin, n-Propylamin , Di-n-propylamin , I sopropylamin ♦ Di- 
isopropylamin, n-Butylamin, i-Butylamin» sec-Butylamin , 
t-Butylamin, Cyclopentylamin , Cyclohexylamin , Anil in, 

2- Chloranilin, 3-Chl orani 1 in , 4-Chlorani 1 in , 2-Nitro- 
anilin, 3- Nitroanilin, 4-Ni troani 1 in t 2-Methylani 1 in f 

3- Methyianil in, 4-Methylani 1 in , 2-Methoxyani 1 in r~3-Me- 
thoxyanilin, 4-Methoxyani 1 in , 2-Tr i f luormethyl ani 1 in , 
3-Trif luormethylanilin, 4-Tri f luormethyl ani 1 in . 



35 
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S Zur Herstellung der Thienylharnstof f e der Fennel II werden 
die Thienylisocyanate der Fennel III «nd die Amine der 
Formel IV in etwa aquimolaren Mengen umgesetzt, Exn Uber- 
schuB der einen oder der anderen Komponente bringt kexne , 
wesentlichen Vorteile. 



10 



Die Omsetzung kann mit oder ohne VerdUnnungsmittel erfol- 
gen. Als Verdiinnungsmittel seien genannt:. 

Alle inerten organischen Losungsmi ttel . Hierzu gehoren 
15 insbeaondere aliphatische und aromatische . gegebenenf alls 
halogenierte Kohlenwasseretoffe. wie Pentan, Hexan, 
Heptan. Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, 
Toluol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid , Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol , 
20 ferner Ether wie Diethyl- und Dibutylether . Glykoldi- 

m ethylether und Diglykoldimethylether . Tetrahydrof uran und 
Dioxan, weiterhin Ketone, wie Aceton, Methylethyl - , 
Methylisopropyl- und Methyl isobutylketon , auBerdem Ester, 
wie Essigsaure-methylester und -ethylester ferner Nitn- 
le, wie z.B. Acetonitril und Propionitril , Benzonitril. 
Glutarsauredinitril, daruber hinaus Amide, wie z.B. Di- 
me thy If ormamid , Dimethyl ace tamid und N-Methy Ipyrrol idon , 
Bowie DimethylBulfoxid. Tetramethylensul.f on und Hexa- 
methylphosphorsauretriamid. 



25 



30 



Zur Beschleunigung dee Reaktionsverleuf b konnen Katalysa- 
toren zugesetzt werden. Ale eolche sind geeignet: z.B. 
tertiare Amine wie Pyridin, 4-Dimethylaminopyridin , Tri- 
ethylamin, Tr iethylendiamin , Trimethylen-tetrahydro- 
35 pyridimidin; ferner Zinn-II- und Zinn- IV-Verbindungen 
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vie Zinn-II-octoat od r Zinn-IV- chlorid. - Die als Re- 
akt ionsbeschleuniger genannten tertiaren Amine, z«B. Pyri- 
din, konnen auch als Losungsmi ttel verwendet warden « 

Die Reakt ions temperaturen konnen in einem grSBeren Tempe- ! 
raturbereich variiert warden. Im allgemeinen arbeitet man 
zwischen 0"C und 120*C, vorzugsweise zwischen 20* und 
70 # C, 

Normalerweise arbeitet man unter Normaldruck, jedoch kann 
es zweckmafJig sein, z«B« beim Einsatz niedrig siedender 
Amine, in geschlossenen GefaBen unter Druck zu arbeiten. 

Bei der Durchfiihrung des er f indungsgema&en Verfahrens 
setzt man die Ausgangs stof f e im allgemeinen in stochiome- 
trischen Verhaltni ssen ein, giinstig ist jedoch ein gerin- 
ger UberschuB des Amins. Die Katalysatoren werden vorzugs- 
weise in Mengen von 0,01 bis 0,1 Mol pro Mol der Reak- 
tionskomDonenten ann»wanrff . icHnrh cinH »tt*-K nrAfloro 
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5 2-Amino-3-ethoxycarbonyl-4,5^tetram thylen- thioph n 
2-Amino-3-t-butoxycarbonyl-4,5-tetramethylen-thiophen 

2-Ainino-3-cyano-4 ,5-pentamethylen- thiophen 

2-Amino-3-xaethoxycarbonyl-4 t 5-pentamethylan-thiophen 

2-Amino-3-ethoxycarbonyl-4,5-pentamethylen-thiophen 
10 2-Amino-3-t-butoxycarbonyl -4, 5-pentame thylen- thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-4-methyl-5-phenyl-thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-4-methyl-5-ethyl -thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-5-n-butyl-thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-5-iBobutyl -thiophen 
15 2-Amino-3-carbethoxy-4-ethyl-5-methyl -thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-5-phenyl-thiophen 

2-Amino-3-carbethoxy-5 -ethyl thiophen 

2- Amino- 3- carbethoxy-5-isopropyl thiophen 

20 Die Umsetzung der Amine der Formel V nit Phosgen kann mit 
oder ohne Yerdunnungsmi ttel erfolgen* 

XI b Yerdunnungsmi ttel seien genannt: inerte organische 
Losungsmittel , insbesondere aliphatische und aromatische, 
25 gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstof f e , wie Pen- 
tan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Li- 
groin, Benzol, Toluol, Methy lenchl or id , Ethylenchlorid , 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Chlorbenzol., o-Dichlor- 
benzol* 

30 

Die Umsetzung erfolgt bei -20 bis +180*C, bevorzugt bei 
-10 biaVlOO'C. Es kann bei Normaldruck oder bei" erhShtera 
Druck gearbeitet warden. 
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* Die Au„.n B s.t= f fe word.n i» .,«imol.r.n M.n 5 e» 

..l.t. bovor.uat i.t Hber.chuB » Pho S =.n von 8-3 Hoi 

pro Mol Amin dor Formel V. 

Die Reaction vird ohne oder in Gegenwart von Saurebinde^ 
1° attain durchgefuhrt. Siurebindemittel sind bevorzugt z.B. 
tertiare Amine vie Pyridin. Dimethyl am lm. 

Die Amine der Formal V warden zu einer Lo sung von Phos gen 
zuge geben und gegebenenf al Is unter weiterem E.nle.ten von 
15 Phosge „ umgesetzt. Die Umsetzung Kann auch ohne Losungs- 
mittel durchgefuhrt warden. 

Wis bereits erwahnt . sind die Thienylharnstof f e der Formel 
VI neui 

20 Bevorzuat sind Thienylharnstof fe dar Formal VI, in der die 
Baste R3 und A die bei den Verb indungan dar Formel I ange- 
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S Di e als ,us,an 9 sprc d «Xte zu verwendenden I.ocyanate sind 
D ekannt. Als Beispiele seien im einzelnen genann t. M.thyl 
isocyanat. Ethyl-. n-Prcpyl-. IsopropyW n-Butyl-. I.o 
but yl-, tert.-Butyl- und Phenylisocyanat , 3-Chlorph.nyl; , 
isocyanat, 4-Chlorpheny 1 isocyanat , 2 ,6-Dichlorphenyl x.o- 
l ^ cyanat * 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung zwischen den Thienylaminen 
und den Isocyanaten fiihrt man vorzugsweise in Gegenwart 
- eines YerdUnnungsmittels durch. Als solche exgnen sich 
« .11. inerten organischen Losungsmi ttel . Hierzu gehoren 

insbesondere aliphatische und aromatische, gegebenenf alls 
haloqenierte Kohlenwasserstof f e . wie Pentan, Hexan, 
Heptan. Cyclohexan, Fetrolether, Benzin. Ligroin. Benzol. 
Toluol. Methylenchlorid, Ethylenchlorid , Chloroform, 
2° Tetrachlorkohlenstoff. Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol . 
ferner Ether wie Diethyl- und Di butyl ether,. Glykoldi- 
methyl ether und Dlglykoldimethylester . Tetrahydrof uran und 
Dioxan. weiterhin Ketone, wie Aceton. Methylethyl- . 
Methylisopropyl- und Methyl isobutylketon . auBerdem Ester. 
25 wie Essigsaure-methylester und -ethylester, ferner Nxtn- 
le. wie z.B. Acetonitril und Propionitril , Benzonitril, 
Glutersauredinitril, daruber hinaus Amide, wie z.B. Di- 
methyl formamid . Dimethylacetamid und N-Methylpyrrol idon . 
BOV ie Dimethylsulfoxid, Tetramethylensul f on und Hexame- 
30 thylphosphorsauretriamid. 

Zur Beschleunigung des Feaktionsverlauf s konnen Katalysa- 
toren zuges*tzt werden. Als solche sind geeignet: z.B. 
tertiare Amine wie Pyridin. 4-Dimethylaminopyrxdin, 

35 
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5 Triethylamin, Triethylendiamin ♦ Tr imethylen-t trahydro- 
pyrimidin; ferner Zinn-II- und Zinn- IV-Verbindungen vie 
Zinn-I I-octoat oder Zinn-IV- chlorid. - Die als Reak- 
tionsbeBchleuniger genannten Lertiaren Amine. z.B. 
Pyridine konnen auch als. Losungsmit tel verwendet warden. .. 

10 

Die Feaktionstemperaturen konnen in einem groBeren Tempe- 
raturbereich variiert werden. Ira allgemeinen arbeitet man 
zwischen Q*C und 120*C, vorzugsweise zwischen 20*und 
70*C. 

15 

Normalerweise arbeitet man unter Normaldruck, jedoch kann 
es zweckmaBig sein t z.B. beim Eihsatz niedrig siedender 
Isocyanate, in geschlossenen GefaBen unter DrucK zu arbei 
ten* 

20 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
setzt man die Ausgangss tof f e im allgemeinen in stochiome- 
trischen Verhaltni Been ein, giinstig ist jedoch ein gerin- 
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5 Die Umsetzung erfolgt gegebonenf al 1 a in Gegenwart von 
Saureakzeptoren f Katalysatoren und Verdunnungsmitteln, 

Die Verbindungen der Formel YI I und X werden bevorzugt 
aquimolar eingesetzt* Ein . UberschuB der einen oder anderen/ 
10 Komponente bringt keinen wesentlichen Vorteil* 

Als Verdunnungemittel komraen alle inerten organischen 
Losungsmi ttel in Frage* Hierzu gehoren insbesondere ali- 
phatische und aromatische, gegebenenf al 1 s halogenierte 

15 Kohlenwasserstof f e » vie Pentan Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Methylen- 
chlorid , Ethy lenchlorid , Chloroform, Tet rachlorkohlen- 
stoff, Chlorbenzol und o-Di chlorbenzol , ferner Ether wie 
Diethyl- und Dibutylether , Glykoldimethylether und Di- 

20 glykoldimethylester , Tetrahydrof uran und Dioxan, weiterhin 
Ketone, wie Aceton, Methylethyl - • Methyl isopropyl- und 
Methylisobutylketon, au&erdem Ester, wie Essigsaure-me- 
thylester und -ethylester, ferner Nitrile, wie z.B« Aceto- 
nitril und Propioni tr i 1 ♦ Benzonitril, Glutarsauredini tri 1 , 
daruber hinaus Amide, wie z»B Dimethyl formamid , Dimethyl- 
acetamid und N-Methylpyrrol idon , sowie Dimethyl sul foxid , 
Tetramethylensulf on und Hexamethylphosphorsauretriamid . 



30 
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Als Saureakzeptoren konnen alle xiblichen Saurebindemi t tel 
verwendet werden. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkalicarbo- 
nate, -hydroxide oder -alkoholate, wie Natrium- oder 
Kal iumcarblsnat , Natrium- und Kal iumhydroxid , tfatrium- und 
Kal iummethylat bzv. -ethylat, ferner al iphat i sche , aroma- 
tische oder heterocycl i sche Amine, bei spiel swei se Trime- 
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thylamin, Triethylamin. Tributylamin . Dimethylani 1 in , 
Dimethylbenzylamin, Pyridin und 4-Dimethylaminopyridm . 

Als Katalysatoren konnen Verbindungen vervendat warden,.. > 
welche gewohnlich bei Peaktionen in Zweiphasensystemen aus 
Wasser und mit Wasser nicht mischbaran organischen Lo- 
sunasmitteln zum Phasentransf er von Reaktanden dienen 
(Phasentransf erkatalysatoren). Ala aolche sind vor allem 
Tetraalkyl- und Trialkylaralkyl-ammoniumsalze mit vor- 
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5 Die Wirkstoff e werden den Tieren nach den ublich n M tho- 
den verabreicht. Die Art der Verarbreichung hftagt insbe- 
sondere von der Art, dem Verhalten und dem Gesundheitszu- 
stand der Tie.re ab. ■ , / 

10 Die Wirkstoff konnen einmalig verabreicht werden. Die 
Wirkstoffe konnen aber auch wahrend der ganzeh od*r 
wahrend eines Tells der Wachstumephase temporar oder kon- 
tinuierlich verabreicht werden. Bei kontinuierl icher Ver- 
abreichung kann die Anwendung ein- oder mehrmals taglich 

15 in regelmapigen oder unregelmaPigen Abstanden erfolgen. 

Die Verabreichung erfolgt oral oder parenteral in dafiir 
geeigneten Formul ierungen oder in reiner Form. Orale 
Formulierungen sind Pulver, Tabletten, Granulate. Doenche,. 
20 Boli Bowie Futtermittel, Prlmixe fur Futtermittel, Formu- 
lierungen zur Verabreichung iiber Trinkwasser. 

Die oralen Formulierungen enthalten den Wirkstoff in Kon- 
zentrationen von 0,01 ppm - 100 X t bevorzugt von O,01 ppm 
25 - 1 %. 

Parenteral Formulierungen Bind Injektionen in Form von 
Losungen, Emulsionen und Suspens ionen , sowie Imp lent ate. 

30 Die WirkBtoffe kSnnen in den Formulierungen allein oder 
in Mischung mit anderen Wirkstoff en, Mineralaalzen , 
Spurenelementen. Vitaminen, EiweiBstof f en , Farbstoffen, 
Fetten oder GeBchmacksstof f en vorliegen. 

35 
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Die Konzentrat ion der Wirkstoffe im FuLt r betrngt nor- 
mal erwei se etwa 0*01*500 ppm, bevorzugt 0,1-50 ppnu 

Die Wirkstoffe konnen als solche oder in Form von Pramixen 
oder Futtarkonzentraten dem Futter zugesetzt werden* 

Beispiel fiir die Zuaammensetzung eines Kukenauf zucht- 
f utters, das erf indungsgema&en Wirkstoff enthalti 

200 g Weizen, 340 g Mais, 361 g Sojaschrot, 60 g Rinder- 
talg, 15 g Dicalciumphosphat , 10 g Calciuzacarbonat t A g 
jodiertes Kochsalz, 7',5 g Vitamin-Mineral-Mischung und 
2,5 g Wi rkstof f -Pramix ergeben nach sorgf al t igem Mischen 
1 kg Futter* 

In einem kg Futtermi schung sind enthalten: 
600 I«E« Vitamin A, 100 I«E« Vitamin, D 3 , 10 mg Vitamin 
E» 1 mg Vitamin K3 , 3 mg Riboflavin, 2 mg Pyridoxin, 
20 mca Vitamin B«*w 5 mo Cb 1 r 1 innnanf nt honat . *an w» 
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^ peispiel A 

Rat ten -Fut terungsversuch 

Weibliche Laborratten 90-110 g schwer vom Typ SPF Wistar y 
10 (Zxichtung Hagemann) warden ad lib mit Standard Ratten- 
futter, das mit der gewxinschten Menge Wirkstoff versetzt 
ist, gefuttert, Jeder Versuchsansatz wird mit Futter der 
identischen Charge durchgef uhrt > so daB Onterschiede in 
der Zusammensetzxmg des Futters die Verglei chbarkei t der 
15 Ergebnisse nicht beeintracht igen kSnnen. 

Die Ratten erhalten Wasser ad lib* 

Jeweils 12 Ratten bilden eine Versuchsgruppe und werden 
20 mit Futter t das mit der gewxinschten Menge Wirkstoff 

versetzt ist gefxittert. Eine Kontrollgruppe erhalt Futter 
ohne Wirkstoff, Das durchschni tt 1 iche Korpergewi cht sowie 
die Streuung in den Korpergewi chten der Ratten ist in 
jeder Versuchsgruppe gleich, bo daB eine Verglei chbarkei t 
25 der Versuchsgruppen untere inander gewahrlei stet ist, 

Wahrend des 13-tagigen Versuchs werden Gewi cht szunahme und 
Fut terverbrauch bestimmt* 

30 Es werden die aus der Tabelle ers icht 1 ichen Ergebnisse 
erhalten: 
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5 Tabelle: Ratten-Futterungsversuch 

Wirkstoff D ng19 25 DPm — : 

Kontrolle, ohne Wirkstoff - 100 

10 

'COOC 2 H 5 



S -^NHCNHCH 3 111 
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Rpis piel 1 
Herstellung von 



10 



cxx 



C0NH 2 

NH-C-NH-CHo 
II 



15 



20 



25 



4,5 g (0,023 mol> 2-Amino-tetrahydrobenrothiophen-3-car- 
bonsiureamid (hergestellt nach K. Gewald, Chen. Ber. 99, 
94 (1966)) und 1.4 g <0,024mol> Methyl ieocyanat warden in 
100 ml trockenem Chloroform 24 hunter RuckfluB erhitzt. 
Dann wurde die Chlorof ormphase dreimal mit je 50 ml 
Wasser gewaschen, tiber Natr iumsulf at getrocknet und 
eingedampft. Das anfallende Rohprodukt wurde aus Ethanol 
umkristallisiert. 

Ausbeute: 5.5 g <95 JO, Schmp. 202«C (Zers.) 
EA Ber. C 52,2 Gef . C 52,2 

H 6,0 H 5,9 

N 16,6 N 16.6 

Beispiel 2 



30 

Hereto 1 lung - von 




35 



CN 
NH-C-K 
0 
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5 5,3 g (0,03 rnol) 2-Aiaino-3-cyano-tetrahydrobenzothiophen 
(hergestellt nach K* Gewald, Chora. Bar. 99, 94 <1966) und 
5,1 g < 0,033 mol) 4-Chlorphenylisocyanat wurden in 100 ml 
trockenem Pyridin 10 Stunden bei 70 # C geriihnt. Das auage- 
fallene Rohprodukt wurde abgesaugt, mit verdunnter Sale- 
10 saure und rait Wasser gewaschen und bub Ethanol umkri- 
stallisierL. 

Ausbeute: 7,1 g (72 X)J Fp . > 250*C. 
EA Ber, C 57,9 G e.f . C 58,0 
H 4,3 H 4,2 

15 N 12,7 N 12,7 

CI 10,7 CI 10,7 

peispiel 3 

20 N-Isopropvl-N' -2<3-cvan-4-tert 4 -butvl -t hi envl )harnstof f 

Zu einer Losung von 2,1 g (35,6 mmol) I sopropylamin in 
50 ml trockenem Toluol wurden 4 g <19,4 mmol) 2-Isocyana- 
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5 Aoic,plel 4 . 

^t_ t >n pmnvl -N ' ( "* --KMiiaKhnxv-t h i on ~*^~y1 )harns bof f , 

Zu einer Losung von 2.2 g <37 «1> I sopropylanun in BO ml 
10 trocKene* Toluol vurde ..in. LSsung von 6,4 g (35 Ninol) 
2 -Carbomet h oxy-3-isocyanato^hiophen <E B so Research and 
Endearing Company. BE 767244-Q) in 50 ,1 l»cK«- 
Tol u 0l bei 0-C langsa* zugetropft. Das Produkt fallt as 
W ei*er Feststoff bus. Es wurde noch 2 Stunden bex Saumte*- 
15 perat ur geruhrt, dann abgesaugt und in Vakuu* getrocknet . 
Ausbeute: 6.8 g <80,3 % der Theorie) , 
Schmelzpunkt! 119*C. 
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5 Nach d n Verfahr n der Beispiele 1-4 yurden folgende Ver- 
bindungen erhalten; 



Bsp.Nr. R 

15 



1 R 2 R 3 F 6 Fp.tC] 



5 H H 




3-C0,Et 158 

^Cl 



20 6 H 



H H 



H 3-C0 2 Et -CH 3 128 

3-C0 2 EL 



25 8 H . H 3-C0 2 Et ~<P^> 126 

9 -CH 3 "CH 3 3-C0 2 Et -CH 3 128 <Z.) 

10 -CH 3 3-C0 2 Et -n-Butyl 78 



30 



3 

^CH 3 

11 -CH 3 ~CH 3 3-C0 2 Et -CH ,.™135 

CH3 



35 12 -CH 3 "CH 3 3-C0 2 Et <Q_/ 156 
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Bsp.Nr. B 
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H « 3-C0 2 Et -CH^ 



3 



io l4 



15 



;Oj> H 3-C0 2 Et -CH 3 

-<^5^> H 3-C0 2 Et 



15 



17 H 

20 

18 H 



19 ~CH : 



. 20 H 
30 



98 



131 



112-4 



142 



145 



-<^^> 3-C0 2 Et ~CH 3 
-<^5^> 3-C0 2 Et n-Butyl 122.5 



0 

25 _ CH 3 -C-0-C 4 H 9 -t -CH 3 159 



21 H 



O 

-<g> 3-S-NH 2 -CH 3 > 250 

O ^ 
-<g> 3-C-NH 2 -<g> ~ > «° 



O 

II ^CH 3 
35 ,_J1-mh- -CH > 250 



22 H 



-<2> ^ 
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5 Bsp*Nr. R 



1 ' R 2 R 3 R 6 * Fp.EC3 | 



25 

15 



25 

29 



35 



23 H >" J-«-«2 

10 



^CH 3 

3-C0,Et -CH 155 

N:h 3 



24 tert. Butyl H 



3-C^ H 229 



^CH 3 

H i -Propyl 3-X= 2 Et -CH^ 



-CoHc -CH 3 3-C0 2 Et -CH 3 



28 -C 2 H 5 -u« 3 



30 H 

30 



91 



26 tert. Butyl H 3-C^N 



20 27 „ -^0> 3-C0,Et H 126,5 



121-2 



H i-Propyl 3-C0 2 Et 9 *~" 



H 2-C0 2 Me -<^D^> I 33 ' 



31 H H 2-C0 2 



2-C0 2 Me H 221 
32 H H 2-C0 2 Me -CH 3 139 
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Fp.LC] 



10 



33. 



34 



-35 



15 



20 



» -<§> 



-Et ~CH : 



-Et -CH : 



36 "Et 



37 "Et 



-CH 3 
-CH 3 



3B 



-CH, 



3-C0 2 Et* -<CC> 

3-C0 2 Et "<^S^> 

3-C0 2 Et -< ^H^ > 

3-C0 2 Et -CH 
3-COoEt n-Butyl 



O 
II 

3-C-NH 2 "CH 3 



139-141 



154 



132-3 



139-140 



72 



222 



25 



30 



39 -CH : 



40 , "CH 3 



41 -CH 2 



35 



-<©> 



O 
II 

3-C-NH 2 



O 
II 

3-C-NH 2 



O 
II 

3-C-NH 2 



■CH 

N:H3 



215 



^CH 3 
■CHo-CH 221 

2 N:h, 



-n-Butyl 217 



42 -CH : 



-^sy 3-c-NH 2 -<s^> 



>250 
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5 Bap. Nr. R 1 



Fp.CC] 



43 



10 



15 



44 



45 



50 



30 



H 



H H 



H H 



2-C0 2 Me 



3-C^N 





2-CO^e n-Butyl 



46 -CH : 



-<S^> 3-C0 2 Et -CH 3 



20 47 ~CH 3 "<^> 3-C0 2 Et n-Butyl 

3-C0 2 Et 



48 -CHr 



49 -CH 3 



^CH 3 
3-C0 7 Et -CH 

2 N:h, 



-CCH 2 > 4 - 



3-C00H -CH 

N:h, 



135 



225 



72 



135 



119 



113 



125 



174 



Welter werden analog zu den BeiBpielen 1 - 4 Vorbindunflen 

der folgenden Formel ©rhalten: 
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c 




n 


V 


R — 




51 


3 








52 


3 




i -Propyl 




53 


3 


uuuu 2 5 


3-Chlorphenyl 




54 


3 


trl 


-CHo 
w 3 




55 


3 


UN 


4-Chlorphenyl 




56 


4 








57 


4 


wUUwng 


i -Propyl 




58 


4 


Www* *• 3 


nHButyl 


15 


59 


4 


rnnrH« 


Phenyl 




60 


4 


pnnr .Hrtt 

wUWw^n.^ w 


CHo 
w 3 




61 


4 




CHo 




62 


4 


C0C 6 H 5 


Phenyl 




64 


4 


C0NH 2 


Z -Drnnvl 


& u 


65 


4 


C0NH 2 


n du u y ± 




66 


4 


C0NH 2 


LYC.lullo a / * 




67 


4 


C0NH 2 






68 


4 


CONrl 2 


3 * 
-Chlorphenyl 




69 


4 


C0NH 2 


A-Chlorchenyl 


25 


70 


4 


CUNrlwrt^ 


u **3 




71 


4 


CN 


CH 3 




72 


4 


CN 


i -Propyl 




73 


4 


CN 


n -Butyl 




74 


4 


CN 


Cyclohexyl 


30 75 




CN 


Phenyl 




77 


4 


CN 


2,6-Dichlorph 




78 


5 


C00C 2 H 5 


CH 3 




79 


5 


C00C 2 H 5 


i -Propyl 



165 
145 
165 
205 
>270 
167 
165 
130 
176 
150 
193 

112 
115 

173 

185 

200 

204 
221 

177 

209 

217 

>260 

225 

235 

>250 

148 

113 
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5 ftsp«Nr. n 



F D .r*ci 



10 



80 
81 
82 
83 



5 
5 
5 
5 



C0OC 2 H 5 

CN 

CN 

C0NH 2 



3- Chlorphenyl 
CH 3 

4- Chlorphenyl 



98 
227 
>250 
>230 



weiterhin wurden hergestellt: 



Bsp t Nr. Forme 1 



15 



84 



20 



H 3 C^> 
H 3 C 



0NH 2 



-NH-C-NH-CH 3 
S „ 

0 




216 



85 



25 



H 3 C 




0NH 2 

^CH 3 

NH-C-NH-CH 

II N:h 3 
o 



>270 



86 



30 



00C 2 H 5 



ch 3 -c^^ s >^nh-c-nh-ch 3 



193 



87 



35 




-NH-C-NH-CHo 
II 

0 0 



>250 
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Bsp«Nr, 



P i r Pt ['ci 



H 3 C 



88 k^k s xk N H-C-NH-CH 3 
O o 



o 

( ^Y-f H " c ' HH ' CH3 



H-C-NH-CH 3 
. s -^*\C00CH 3 



>250 
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a 
Ex* 



CO ^ CO 
d N N 



if 

O O C* 



GO 
I 

O N. vD ^* O 
CO 1ft ^ «o «o 

CM ^ H ^ 



^ ra 
in to s 



05 
X 

z 
o 
u 



%0 

DC 



>s i-i >* a. >* 

3 c 3 5 c 

£Q <D CQ CU CQ © 

i JS I i i J3 

«iJ 0U CM *iH CM flu 



L, o 
CO CU H 
X i t 



i 



e 

-© 
j: 

a 

t 

a. 



■ c 
© 
x: 
a. 
i 



c 

0 

CU 
CO >s 

X n 
u o fx. 
OHO 

t * i 
a o. a 



c 
© 

Cu 
i 



H 

< 



CO 



+J +J *J +J +J *J (M^J-iJ-iJ-iJ-*J-J-iJ 

WWWW IxlIxlWXWWWWEilWExl 
NMNNMNCOZ N N N OS CO N W 

ooooooooooooooo 
uuouuuuououuuuu 



© 
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5 

Heratelluna der Aub aa nqsprodukte 

peispiel la 
10 2-Isocyanato-3-carboethoxythiophen 

Zu 338 ml 20 Xiger Phosgenlosung in Toluol <0»68 mol) 
wurde bei -10 - C eine Losung von 78 g <0,46 mol) 2-Amino- 
3-carbethoxythiophen in 700 ml Toluol zugetropft* Nach be- 

15 endetem Zutropfen la&t man innerhalb einer Stunde auf 
Raumtemperatur koiamen und erwarmt dann langsam wihrend 
einer Stunde bis zum Sieden* Die nun dunkelbraune Losung 
vird noch 2 Stunden unter RuckfluB gekocht, danach das 
uberschiissige Phosgen durch Einleiten eines trockenen 

20 SticksLof fatoms ausgetr ieben . AnschlieBend wird das Toluol 
im Vakuum abdest i 1 1 iert mit dem Ruckstand an der Olpumpe 
destilliert« 

Siedepunkt: 95*C bei 6 Pa 
Ausbeuie: 61,8 g, 69 X der Theorie 
25 Ausgangssubstanzen: 

K ♦ Gewald, Chera. Ber. 98» 3571-3577 C1965) 

K» Gewald, E* Schinke und H* Bottcher, Chem. Ber. 99 » 

94-100 (1966)* 

30 Analog erhalL man die Thienyl isocyanate der Forme 1 III 
Analog werden- erhal ten : 

0 

tk II Schmp* : 38 C 



lb 

"*3 



XX ' 
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- «4 - . - 



Ic 




n 



o 

II 

C-OC 2 H 5 



s TI=C=0 



Sdp.: 120*C (1 Pa> 



10 



Id 



5 ° 2 TX 



0 
II 

'O0C 2 H 5 



Sdp. : 10i # C (30 Pa) 



15 Ie 



0 2 Et 




Schxnp. : 90-93*C 



If 



20 



CCH 3 ) 3 




c=o 



Schrop*: 62-63 # C 



25 



O 
II 



0-CH 2 -CH=CH 2 



Sdp.: 160*C (30 Pa) 
IR 2200, 1690 cm" 
im Kugelrohr destil 
liert 



30 



Ih 




Sdp.: 142-147 # C 
(5 Pa) 

IR: 2250, 1690 cm 
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li 



O 
II 



H 3 C\j j^C-OCgHj 



Sdp. : 103*C <30 Pa) 
IR: 2250, 1690 cm" 1 



10 



0 
II 



-0C 2 H 5 



= C=0 



Sdp* : 88 *C (20 Pa) 
IR 2250, 1700 
Schmp*: 45*C 
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Ik 
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II 

C-0C 2 H 5 



CH 3 (CH 2 > 



XX 

4 S 7**C«0 



Sdp* : 125*C (90 Pa) 
IP 2250, 1710 
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II 



25 



Im 
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IN: 

0C 2 H 5 



^C-0C 2 t 



H 3 C 
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II 



•0C 2 H 5 

:C = 0 



Sdp, : 96 # C (15 Pa) 
IR 2250, 1710 



Sdp. : 75*C (40 Pa) 
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'COoEt 
E t^^rg^^ =c=0 




Sdp»: 105 - C (20 Pa) 
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5 P»i«niel Ha 

2-Amino-3-t-butyloxycerbonyl-4,5-dimethylthiophen 

Ansatz: 100 g.(0,71 mol) Cyaness igsaure tert.- 
10 butylester 
51,2 g (0,71 mol) Butanon 
23,9 g (0,75 mol) Schwefel 
71 ml Morpholin 
140 ml Ethanol p. A 

15 

Das Keton wurde In Ethanol gelost, dann vrurden Morpholin 
und Schwefel zugegeben. 

Zu der gelben Suspension wurde Cyanessigsaure-tert.-butyl- 
20 ester zugetropft. AnschlieBend wurde 3 h auf 60«C 

erwarmt. Nach Abkiih lung wurde das Gemisch auf 1 1 Wasser 

gegossen, 750 ml Ether zugef iigt . die organische Phase 

abgetrennt, die wS&rige Phase mit 200 ml Ether extrahiert. 

Die vereinigten Extrakte wurden mil 2 x 200 ml NaOH 
25 (5 Xig>, 200 ml Wasser, 2 x 200 ml 5 Xiger H 2 S0 4 , 200 ml 

Wasser und 200 ml NaHC0 3 gewaschen, mit Na 2 S0 4 getrocknet. 

Nach Verdampfen des LSsungsmittel s im Vakuum verbleiben 

133,8 g 



30 



Impfkristalle wurden zum Rohprodukt gegeben, woibei der 
Kolbeninhalt erslarrte. 
Ausbeute: 50 g » 31 X der Theorie 
Fp: 82-85*C 
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5 Analog rhalt man die Aminothiophene der Formal 
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